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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
<g) Verf ahren zur Herstellung von ct-At 2 0 3 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
a-ALO- durch hydrolytische Kondensation von Aluminium- 
verbindungen. Man Oberfuhrt hydrolysierbare Aluminiumver- 
bindungen der allgemeinen Formel AIRR'R", in der R, R' und 
R" jeweils verzweigte oder unverzweigte Alkyl-, Alkoxy- Oder 
Acyloxy-Gruppen oder Anionen bedeuten, vor der Hydrolyse 
mit P-Diketonen der Formel 

R 2 

1 1 3 

R - C - C - C - R , 

It * » 
OHO 

in der R 1 , R 2 und R 3 jeweils verzweigte oder unverzweigte 
Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen oder Wasserstoff-Atome bedeu- 
ten, in Aluminium/P-Diketon-Komplexverbindungen, man 
X kondensiert die Aluminium/P-Diketon-Kompiexverbindungen 
hydrolytisch und erhttzt diese auf Temperaturen von S 
900° C. 
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Beschreibung 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von a-Al 2 C>3 durch hydrolytische Kondensation von 
Aluminiumverbindungen. 5 

a-AhO ist das einzige thermodynamisch stabile Alu- 
miniumoxid. Es ist eine sehr harte. temperaturbestandi- 
ge, wasser- und saurestabile Substanz, die aufgrund ih- 
rer vorteilhaften thermischen, mechanischen und chemi- 
schen Eigenschaften vielfaitige Einsatzmdglichkeiten io 
bietet So wird z. B. a-Al 2 0 3 als Schleif- und Poliermittel 
oder zur Herstellung von keramischen Materialien, wie 
etwa von hochfeuerfesten Bauteilen und chemischen 
Geraten, verwendet. Die Herstellung von a-AfeOs kann 
z. B. durch Erhitzen von Aluminiumhydroxid oder von is 
Y-AI2O3 uber die Bildung von metastabilen Aluminium- 
oxiden erfolgen. Dabei beginnt bei ungestorter Kristalli- 
sation bei Temperaturen ab etwa 1 150°C die Kristallisa- 
tion des thermodynamisch stabilen 0AI2O3. 

Bei vielen Anwendungsgebieten des (X-AI2O3 hangt 20 
jedoch dessen Eignung ganz entscheidend von der 
KorngroBe und von der KorngroBenverteilung der 
a-Al203-Partikel ab. Man ist deshalb bestrebt, Verfah- 
ren zur Herstellung von a-AI 2 C>3 zu entwickeln, bei de- 
nen Partikel mit einer engen PartikelgroBenverteilung 25 
entstehen und bei denen die PartikelgroBe gezielt ge- 
steuert und dem jeweiligen Anwendungsfall angepaBt 
werden kann. 

In der DT 23 49 972 ist ein Verfahren zur Herstellung 
von a-Aluminiumoxidmonohydrat mit einer bimodalen 30 
PorengroBenverteilung beschrieben. Bei diesem Ver- 
fahren werden feste Aluminiumalkylate bei einem pH- 
Wert von etwa 4 bis etwa 10 mit Wasser unter Bildung 
einer wassrigen Aluminiumoxidaufschlammung hydro- 
lysiert, die anschlieBend mit einer wirksamen Menge 35 
eines organischen Ldsungsmittels mit geringerer Ober- 
flachenspannung als Wasser in Kontakt gebracht und 
getrocknet wird. Mit diesem Verfahren ist jedoch nur 
ein a-Aluminiumoxidmonohydrat erhaltlich. nicht je- 
doch wasserfreies (X-AI2O3. Ferner besteht bei dem nach 40 
diesem Verfahren hergestellten a-Aluminiumoxidmo- 
nohydrat ein hoher Antei! seines kumulativen Porenvo- 
lumens aus kleinen Poren und ein hoher Anteil seines 
kumulativen Porenvolumens aus groBen Poren. Mit Hil- 
fe dieses Verfahrens ist also nur das Porenvolumen des 45 
a-Aluminiumoxidmonohydrates steuerbar, nicht jedoch 
dessen KorngroBe oder dessen KorngroBenverteilung. 
Ganz unmdglich ist es, mit diesem Verfahren wasserfrei- 
es a-Al 2 03 mit einer steuerbaren KorngrdBe und einer 
gezielt einstellbaren KorngroBenverteilung herzustel- 50 
len. 

Aus der DE 24 24 104 B2 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von hochporosem Aluminiumoxid aus einer bis 
zu 32 Gew.-% enthaltenden waBrigen Aluminiumoxid- 
aufschlammung bekannt, wobei die waBrige Alumini- 55 
umoxidaufschlammung durch Hydrolyse von Alumini- 
umalkoholaten erhalten wird. Die waBrige Aluminium- 
oxidaufschlammung wird mit einem organischen L6- 
sungsmittel behandelt und mittels Dampf gestrippt. das 
Gemisch wird azeotrop getrocknet und in einer inerten eo 
Atmosphare in Anwesenheit von CO2 calciniert. Auf 
diese Weise ist ein hochpordses Aluminiumoxid mit ei- 
ner geringen Dichte und mit einer groBen spezifischen 
Oberflache herstellbar. nicht jedoch ein Aluminiumoxid 
mit gezielt einstellbarer KorngroBe und enger Korn- 65 
grpBenverteilung. Ferner ist dieser Druckschnft nicht 
zu entnehmen, welche Modifikaiion das nach diesem 
Verfahren erhaltliche Aluminiumoxid aufweist. Mit Hii- 


fe dieses Verfahrens ist es also nicht mdglich, a-Al 2 0 3 
mit gezielt einstellbarer KorngroBe und enger Korn- 
groBenverteilung herzustellen. 

Aus der DE 24 57 592 B2 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von pulverfdrmigem Aluminiumoxidhydrat 
durch Hydrolyse von organischen Aluminiumverbin- 
dungen unter Bildung von Polyaluminoxanen bekannt 
Dabei werden Alkylaluminiumverbindungen vor der 
Hydrolyse in Etherkomplexverbindungen ubergefuhrt 
und diese teilweise hydrolysiert. Die so entstandenen 
Polyaluminoxane werden dann in weiteren Verfahrens- 
schritten vollstandig zum Aluminiumoxidhydrat hydro- 
lysiert. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist zwar pulverfdrmi- 
ges Aluminiumoxidhydrat erhaltlich, welches leichter zu 
Formkdrpern verbesserter mechanischer Festigkeit 
verarbeitet werden kann, mit Hilfe dieses Verfahrens ist 
es aber nicht mdglich, a-Ah0 3 mit gezielt einstellbarer 
KorngroBe und enger KorngroBenverteilung herzustel- 
len. 

Aus der EP 00 34 889 Al ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von porosem Aluminiumoxid bekannt. bei dem 
aus einer wassrigen Aluminiumoxid-Dispersion das 
Wasser unter Bedingungen entzogen wird. bei welchen 
der Partialdruck des Wassers konstant bei einem vorbe- 
stimmten Wert gehalten wird. Mit Hilfe dieses Verfah- 
rens sind zwar Aluminiumoxid-Partikel erhaltlich, wel- 
che Aggregate oder Agglomerate primarer Partikel 
sind und bei welchen die Porositat durch Mikroporen 
mit vorbestimmter GrdBenverteilung festgelegt ist, mit 
Hilfe dieses Verfahrens ist es aber nicht mdglich, 
0.-AI2O3 mit gezielt einstellbarer KorngroBe und enger 
KorngroBenverteilung herzustellen. 

Aus der EP 01 95 669 A2 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von hydratisiertem Aluminiumoxid durch ho- 
mogene Fallung aus einer waBrigen Aluminiumsulfat- 
Losung bekannt, wobei diese Fallung in Gegenwart ei- 
nes kationischen Polyelektrolyten und in Gegenwart 
wenigstens einer Verbindung, die unter den Reaktions- 
bedingungen OH"-Ionen freisetzt, durchgefuhrt wird. 
Das dabei erhaltliche hydratisierte Aluminiumoxid be- 
steht zwar im wesentlichen aus spharischen Partikeln 
mit einer engen PartikelgroBenverteilung, es ist jedoch 
rdntgenamorph. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist es indes- 
sen nicht mdglich, wasserfreies (X-AI2O3 mit gezielt ein- 
stellbarer KorngrdBe und enger KorngroBenverteilung 
herzustellen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es deshalb, 
ein Verfahren bereit zu stellen, mit dem es mdglich ist, 
a-AI 2 03-Partikel mit einer engen PartikelgroBenvertei- 
lung herzustellen. bei dem die PartikelgroBe gezielt ge- 
steuert werden kann und bei dem bei Bedarf auch Parti- 
kel mit KorngrdBen im unteren nm-Bereich, d. h. zwi- 
schen 1 und 100 nm, erzeugt werden kdnnen. 

Geldst wird diese Aufgabe dadurch, daB man hydroly- 
sierbare Aluminiumverbindungen der allgemeinen For- 
mel I 
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in der R, R' und R" jeweils verzweigte oder unverzweig- 
te Alkyl-, Alkoxy- oder Acyloxy-Gruppen, mit jeweils 1 
bis 8 Kohlenstoff-Atomen, oder Anionen, bevorzugt 
NO3 - -. CIO4 " CI ~ - oder (SO4 2 " )•/,- lonen bedeuten. 
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vor der Hydrolyse in einem inerten Losungsmittel in 
Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen uber- 
fuhrt,daB man die Komplexierung der hydrolysierbaren 
Aluminiumverbindungen (I) mit P-Diketonen der allge- 
meinen Formel II 


R' — C — C — C — R J flD 

II I II 
OHO 

in der R 1 . R 2 und R 3 jeweils verzweigte oder unver- 
zweigte Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen. mit jeweils I bis 4 
Kohlenstoff-Atomen. oder Wasserstoff-Atome bedeu- 
ten, 

oder mit Mischungen dieser P-Diketone durchfuhrt, daQ 
man die Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen 
mit einer mindestens fur eine vollstandige Hydrolyse 
der hydrolysierbaren Gruppen erforderlichen Wasser- 
menge hydrolytisch kondensiert, daB man eine so groBe 
Menge an Losungsmittel verwendet, daB nach der hy- 
drolytischen Kondensation eine kolloidale Losung der 
kondensierten Aluminium/p-Diketon-Komplexverbin- 
dungen vorliegt. daB man aus dieser kolloidalen Losung 
nach ublichen Verfahren das Losungsmittel entfernt. 
und daB man den festen Ruckstand zur Kristatlisation 
auf Temperaturen yon > 900°C erhitzt. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt. daB das 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte 
a-Al203 eine enge PartikelgroBenverteilung besitzt, und 
daB man die PartikelgroBe des resultierenden a-A1 2 03 
gezielt durch den Grad der Kondensation der hydroly- 
sierbaren Aluminiumverbindungen steuern kann. wenn 
man die hydrolytische Kondensation in einer so groBen 
Menge an Losungsmittel durchfuhrt, daB nach erfolgter 
Kondensation die Partikel nicht agglomerieren. sondern 
eine kolloidale Losung bilden. Je geringer der Grad der 
Kondensation ist. desto kleiner sind die resultierenden 
PartikelgroBen. Ferner wurde iiberraschenderweise 
festgestellt, daB man den Grad der Kondensation durch 
das AusmaB der Komplexierung hydrolysierbarer Alu- 
miniumverbindungen, d. h. durch die Menge eines zuge- 
gebenen Komplexbildners, sowie durch den Raumbe- 
darf des Komplexbildners. d. h. durch seine sterische 
Beanspruchung, steuern kann. wenn unter den Reak- 
tionsbedingungen wahrend der hydrolytischen Konden- 
sation die Bindungen Aluminium/Komplex hydrolytisch 
nicht gespalten werden. Je groBer die Menge an zugege- 
benem Komplexbildner ist, desto geringer ist der Grad 
der Kondensation, d. h. desto fniher wird die Kondensa- 
tion gestoppt, und desto kleiner sind die resultierenden 
PartikelgroBen. Je groBer die Komplexbildner, d. h. je 
sterisch anspruchsvoller diese sind. desto fniher wird die 
Kondensation gestoppt, und desto kleiner sind die resul- 
tierenden PartikelgroBen. 

Oberraschenderweise wurden in den P-Diketonen der 
allgemeinen Formel. II Komplexbildner gefunden,die in 
der oben genannten Weise die Kondensation der hydro- 
lysierbaren Aluminiumverbindungen beeinflussen. 
Wahrend der hydrolytischen Kondensation werden un- 
ter den Reaktionsbedingungen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens die Bindungen Aluminium/Komplex hydro- 
lytisch nicht gespalten. sodaB nach Beendigung der hy- 
drolytischen Kondensation kondensierte Aluminium/ 
B-Diketon-Komplexverbindungen vorliegen. 


Geeignete hydrolysierbare Aluminiumverbindungen 
der allgemeinen Formel I zur Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens sind z. B.Trialkylaluminium- 
verbindungen, wie Trimethylaluminium, Triethylalumi- 

5 nium, Tri-n-propylaluminium, Tri-n-butylaluminium, 
Triisobutylaluminium, Tripentylaluminium. Trihexylalu- 
minium, Trioctylaluminium und dergleichen, sowie Al- 
koxydialkylaluminiumverbindungen, wie Ethoxydiethy- 
laluminium, Isopropoxydiethylaluminium, Isopropox- 

io ydipropylaluminium, Ethoxydibutylaluminium. Isopro- 
poxydibutylaluminium, Butoxydibutylaluminium, Hex- 
oxydioctylaluminium und dergleichen, sowie Dialkoxy- 
alkylaluminiumverbindungen und Trialkoxyaluminium- 
verbindungen, wie Tri-s-butoxyaluminium, Tripro- 

15 poxyaluminium und dergleichen, sowie Triacyloxyalu- 
miniumverbindungen, wie Aluminiumacatat, Alumini- 
umpropionat und dergleichen, sowie Aluminiumsalze, 
wie A1(N03)3, AlCb und dergleichen, sowie Mischungen 
derselben. 

20 Geeignete P-Diketone der allgemeinen Formel II zur 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
z. B. Acetylaceton, Ester der Acetessigsaure oder der 
Malonsaure, sowie Mischungen der selben. Geeignete 
Estergruppen enthalten 1 bis 8 Kohlensioffatome und 

25 sind z. B. Methyl-. Ethyl- oder Propylgruppen. Beson- 
ders bevorzugt sind Acetylaceton oder Acetessigsaure- 
ethylester oder Mischungen derselben. 

Die zugegebene Menge an p-Diketonen zu den hy- 
drolysierbaren Aluminiumverbindungen kann in einem 

30 weiten Bereich variiert werden. Ohne Einschrankung 
der Allgemeinheit werden molare Verh&ltnisse von 
P-Diketon zu hydrolysierbarer Aluminiumverbindung 
bevorzugt, die zwischen 0.2 : 1 und 2 : 1 liegen. Diese 
molaren Verhaltnisse liefern nach stochiometrischer 

35 Hydrolyse und anschlieBender Kondensation Partikel- 
groBen im Sol. die zwischen 2 und 15 nm liegen. Ganz 
besonders bevorzugt ist ein molares Verhaltnis von 
05 : 1. 

Geeignete Losungsmittel zur Durchfuhrung des er- 

40 findungsgemaBen Verfahrens sind alle inerten Losungs- 
mittel in denen die eingesetzten fl-Diketone, die hydro- 
lysierbaren Aluminiumverbindungen, die Aluminium/ 
P-Diketon-Komplexverbindungen und die kondensier- 
ten Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen eine 

45 ausreichende Loslichkeit besitzen. Dies konnen polare. 
protische oder dipolar aprotische Losungsmittel sein, 
wie z. B. Alkohole, Ketone, Ester oder Ether, oder Mi- 
schungen davon, oder unpolare Losungsmittel, wie z. B. 
aliphatische Kohlenwasserstoffe. oder Mischungen der- 

50 selben. Die Wahl des geeigneten Losungsmittels richtet 
sich nach den Anforderungen des jeweiligen Einzelfal- 
les. Entscheidend ist, daB auch die Zwischenprodukte, 
d. h. die kondensierten Aluminium/B-Diketon-Kom- 
plexverbindungen kolloidal in Losung bleiben, und es 

55 sich keine Suspension bildet. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens konnen auch technische Losungmittel eingesetzt 
werden. Deren Wassergehalt bewirkt zwar ein Anh- 
ydrolysieren der hydrolysierbaren Aluminiumverbin- 

60 dungen. das AusmaB dieser Hydrolyse ist aber nicht 
kritisch und beeinfluBt die Durchfiihrbarkeit des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens nicht. 

Die Hydrolyse wird stochiometrisch durchgefuhrt 
durch Zugabe einer mindestens fur eine vollstandige 

65 Hydrolyse erforderlichen Wassermenge. Dadurch wer- 
den alle hydrolysierbaren Gruppen abgespalten. Wer- 
den z. B. p-Diketon und hydrolysierbare Aluminiumver- 
bindung in einem molaren Verhaltnis von 0.5 : 1 einge- 
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setzt. so sind fur die Durchfuhrung der vollstandigen 
Hydrolyse pro Mol hydrolysierbarer Aluminiumverbin- 
dung mindestens 25 Mol Wasser erforderlich. Die Zu- 
gabe der erforderlichen Wassermenge kann direkt er. 
folgen oder aber durch Zugabe eines Losungsmittel/ 5 
Wasser-Gemisches. 

Die Durchfuhrung der hydrolytischen Kondensation 
der Aluminium/B-Diketon-Komplexverbindungen kann 
ohne saure Katalyse oder unter saurer Katalyse erfol- 
gen. Bevorzugt wird die hydrolytische Kondensation 10 
unter saurer Katalyse durchgefuhrt, da bei dieser Aus- 
fuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens die 
Kondensation zugiger durchgefuhrt werden kann. Bei 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird die hydrolytische Kon- 15 
densation unter saurer Katalyse durch Zugabe von Sau- 
ren mit pK s -Werten < 6.5 durchgefuhrt. Hierfur geeig- 
nete Sauren sind z. B. Salpeter-, Salz-, Perchlor- oder 
Schwefelsaure, oder Mischungen dieser Sauren. Das 
molare Verhaltnis von zugesetzter Saure zu hydroiy- 20 
sierbarer Aluminiumverbindung kann in einem weiten 
Bereich variiert werden, bevorzugt werden Werte, die 
zwischen 0.01 : 1 und 2 : I liegen. Ganz besonders be- 
vorzugte Verhaltnisse liegen bei 0.1 : 1. Die Menge der 
zugegebenen Saure hat dabei keinen EinfluB auf die 25 
resultierende PartikelgrdBe. da diese nur durch den 
Komplexbildner bestimmt wird. Die Zugabe der Saure 
erfolgt zweckmaBigerweise, indem diese der fur die Hy- 
drolyse erforderlichen Wassermenge zugesetzt wird. 

Die Herstellung der kolloidalen Losungen der kon- 30 
densierten Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindun- 
gen erfolgt bevorzugt unter kontrollierten thermischen 
Bedingungen, z. B. bei Raumtemperatur. Es sind aber 
auch Temperaturen bis 70 oder 80° C moglich. 

Aus der kolloidalen Losung der kondensierten Alumi- 35 
nium/p-Diketon-Komplexverbindungen wird zur Her- 
stellung des ct-Al2C>3 nach bekannten Verfahren das Lo- 
sungsmittel entternt, z. B. durch Abrotieren oder durch 
Trockenspruhen des Sols bei Temperaturen, die z. B. 
zwischen 100 und 200° C liegen. AnschlieBend wird der 40 
Ruckstand, d. h. das getrocknete Gel, welches aus den 
kondensierten Aluminium/p-Diketon-KompIexverbin- 
dungen besteht, auf Temperaturen von uber 900° C er- 
hitzt. Dabei werden die kondensierten Aluminium/p-Di- 
keton-Komplexverbindungen zersetzt und es bildet sich 45 
AI2O3. Dieses ist bis ca 900° C rontgenamorph. Die Kri- 
stallisation des a-AI 2 0 3 beginnt ab 900° G Daneben 
liegt die metastabile y-Phase vor. Bei Temperaturen von 
ca 1 100°C ist die thermodynamisch stabile a-Phase voll- 
standig ausgebildet. Bei bevorzugten Ausfiihrungsfor- 50 
men der erfindungsgemaBen Verfahren wird das ge- 
trocknete Gel mit einer Rate von 2 K/min erhitzt. 

Bei einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens werden den kolloidalen Losungen 
der kondensierten Aluminium/p-Diketon-Komplexver- 55 
bindungen a-AhOa-Partikel zugesetzt. Diese MaBnah- 
me bewirkt eine Herabsetzung des thermisch aktivier- 
ten Wachstums der a-AhCh-Partiket und eine Senkung 
der Kristallisationstemperatur zum a-Al203 urn ca. 
200° C auf ca 900° C. Bei bevorzugten Ausfiihrungsfor- 60 
men des erfindungsgemaBen Verfahren werden 
a-AbOj-Partikel mit KorngroBen < 500 nm zugesetzt 
und/oder es werden a-AbCh-Partikel in einer Menge 
von 0.01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
an a- AI2O3, zugegeben. 65 

Geeignete Mine! zur Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens und zur Herstellung von ct-AUCh 
bestehen aus einer kolloidalen Losung von kondensier- 
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ten Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen, die 
erhalten worden ist, indem man hydrolysierbare Alumi- 
niumverbindungen der allgemeinen Formel I 

R' 

/ 

R — Al (I) 

\ 

R" 

in der R, R' und R" jeweils verzweigte oder unverzweig- 
te Alkyl-. Alkoxy- oder Acyloxy-Gruppen, mit jeweils 1 
bis 8 Kohlenstoff-Atomen, oder Anionen, bevorzugt 
NO3 " CIO4 ~ CI " - oder (SO4 2 " )- Ionen bedeu ten, 

vor der Hydrolyse in einem inerten Losungsmittel in 
Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen uberge- 
fiihrt hat, indem man fur die Kornplexierung der hydro- 
lysierbaren Aluminiumverbindungen (I) p-Diketone der 
allgemeinen Formel II 

R 2 

R 1 — C — C — C — R J (D) 

II I II 
OHO 

in der R ! , R 2 und R J jeweils verzweigte oder unver- 
zweigte Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen, mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, oder Wasserstoff-Atome bedeu- 
ten, 

oder Mischungen dieser P-Diketone verwendet hat, in- 
dem man die Aluminium/p-Diketon-Komplexverbin- 
dungen mit einer mindestens fur eine vollstandige Hy- 
drolyse der hydrolysierbaren Gruppen erforderlichen 
Wassermenge hydrolytisch kondensiert hat und indem 
man eine so groBe Menge an Losungsmittel verwendet 
hat, daB nach der hydrolytischen Kondensation eine kol- 
loidale Ldsung der kondensierten Aluminium/p-Dike- 
ton-Komplexverbindungen vorliegt. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsge- 
maBen Mittel enthalten entweder die P-Diketone der 
allgemeinen Formel II in einem molaren Verhaltnis zur 
hydrolysierbaren Aluminiumverbindung (1) von 0.2 : 1 
bis 2 : 1, besonders bevorzugt von 0.5 : 1, und/oder sie 
enthalten als p-Diketon Acetylaceton und/oder Acetes- 
sigsaureethylester. 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen 
Mittel enthalten a-Al203-Partikel zur Senkung der Kri- 
stallisationstemperatur, wobei die a-Al203-Partike! be- 
vorzugt entweder KorngroBen von < 500 nm aufwei- 
sen und/oder mengenmaBig einen Anteil von 0.01 bis 
2 Gew.-°/o, bezogen auf die Gesamtmenge an a-Al203, 
ausmachen. 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfin- 
dungsgemaBen Mittel enthalten die hydrolysierbaren 
Aluminiumverbindungen (I) in Konzentrationen von 0.1 
bis 2 mol/l. besonders bevorzugt von 0.6 mol/l. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellte pulverfdrmige a-Ab03 kann auf vielfaltige Art 
und Weise zu einer groBen Anzahl von Produkten wei- 
terverarbeitet werden. So kann es in ublicher, bekannter 
Weise, z. B. durch Extrudieren, Granulieren, Verfestigen 
und dergleichen zu Formkorpern geformt werden. Die 
hierbei erhaltenen Formkorper konnen gegebenenfalls 
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weiter calciniert und gesintert und anschlieBend auf be- 
kannten Anwendungsgebieten als Katalysatoren. Tra- 
ger, Adsorbentien. Sintermaterialien, Schleifmittel, Be- 
schichtungsmaterialien, Fullstoffe und dergleichen ver- 
wendet werden. Aufgrund der engen PartikelgroBen- 5 
verteilung des nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten a-Al203 und aufgrund der Tatsache, daB 
die resultierende PartikelgroBe des nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestellten (X-AI2O3 gezielt 
dem jeweiligen Anwendungsfall angepaBt werden kann, 10 
erhalt man bei der Weiterverarbeitung Formkorper mit 
genau definierten und gezielt einstellbaren Oberfla- 
cheneigenschaften, wie z. B. einer gezielt einstellbaren 
Oberfiachenporositat mit definierter PorengroBe und 
enger PorengroBenverteilung. 15 

Im folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
anhand eines Ausfuhrungsbeispieles naher erlautert. 

Beispiel: 

20 

In 25 ml i-Propanol wurden 14.5 g (s-BuO)3Al gelost. 
Dazu wurden 2.95 g Acetylaceton (molares Verhaltnis 
1 :0.5) zugetropft und die Mischung wurde 10 Minuten 
geriihrt. AnschlieBend wurden 6.36 ml H2O und 3.4 g 
konz. HNO3 in 30 ml i-Propanol gemischt, der Losung 25 
mit dem komplexierten Aluminiumalkoholat zugegeben 
und 45 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Das ent- 
standene Sol wies einen pH-Wert von 4 auf. Dann wur- 
de durch Trocknen bei 110°C das Losungsmittel ent- 
fernt und der Ruckstand wurde mit einem gesteuerten 30 
Temperprogramm (2 K/min) auf 1100°C bis zur voll- 
standigen Kristallisation des a-Al203 ausgeheizt. 

Patentanspriiche 

35 

1. Verfahren zur Herstellung von OL-AI2O3 durch 
hydrolytische Kondensation von Aluminiumver- 
bindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man hy- 
drolysierbare Aluminiumverbindungen der allge- 
meinen Formel I 40 


R' 

/ 

R— Al (I) 45 

\ 

R" 

in der R. R' und R" jeweils verzweigte oder unver- 
zweigte Alkyl-, Alkoxy- oder Acyloxy-Gruppen, 50 
mit jeweils I bis 8 Kohlenstoff-Atomen, oder Anio- 
nen. bevorzugt N03~% CIO4"-. CI"- oder 
(S04 2 ~)vr' onen bedeuten, 

vor der Hydrolyse in einem inerten Ldsungsmittel 
in Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen 55 
iiberfuhrt, daB man die Komplexierung der hydro- 
lysierbaren Aluminiumverbindungen (I) mit p-Di- 
ketonen der allgemeinen Formel II 


R' — C — C — C — R 1 an 
II I II 

OHO 65 

in der R\ R 2 und R 3 jeweils verzweigte oder unver- 
zweigte Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen. mit jeweils 1 


bis 4 Kohlenstoff-Atomen. oder Wasserstoff-Ato- 
me bedeuten, 

oder mit Mischungen dieser P-Diketone durchfuhrt, 
daB man die AluminiunVP-Diketon-Komplexver- 
bindungen mit einer mindestens fur eine vollstandi- 
ge Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen erfor- 
derlichen Wassermenge hydrolytisch kondensiert, 
daB man eine so groBe Menge an Ldsungsmittel 
verwendet, daB nach der hydrolytischen Kondensa- 
tion eine kolloidale Losung der kondensierten AIu- 
minium/p-Diketon-Komplexverbindungen vor- 
liegt, daB man aus dieser kolloidalen Losung nach 
ublichen Verfahren das Ldsungsmittel entfernt, und 
daB man den festen Ruckstand zur Kristallisation 
aufTemperaturen von > 900°Cerhitzt 

2. Verfahren nach Anspruch l t dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die P-Diketone der allgemeinen 
Formel II in einem molaren Verhaltnis zur hydroly- 
sierbaren Aluminiumverbindung (I) von 0.2 : 1 bis 
2:1, besonders bevorzugt von 03 : 1 einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB man als p-Diketon bevorzugt 
Acetylaceton und/oder Acetessigsaureethylester 
einsetzt, 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB man 
die hydrolytische Kondensation der Aluminium/ 
p-Diketon-Komplexverbindungen bevorzugt unter 
saurer Katalyse durchfuhrt. 

5. VerfahVen nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die hydrolytische Kondensation 
bevorzugt unter Zugabe von Sauren, welche in 
wassrigen Systemen pK s -Werte < 6.5 aufweisen, 
durchfuhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Saure fur die saure Ka- 
talyse in einem molaren Verhaltnis zur hydrolysier- 
baren Aluminiumverbindung (I) von 0.01 : 1 bis 
2:1. besonders bevorzugt von 0.1 : 1 zusetzt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB man 
zur Senkung der Kristallisationstemperatur die 
kolloidale Losung der kondensierten Aluminium/ 
p-Diketon-Komplexverbindungen mit 
a-A^Oj-Partikeln impft. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zum Impfen bevorzugt 
a-Al203-Partikel mit KorngroBen < 500 nm ver- 
wendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB man zum Impfen bevorzugt 0.01 
bis 2Gew.-% an a-AbOs-Partikeln. bezogen auf 
die Gesamtmenge an (X-AI2O3. zusetzt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche I bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB man 
die kondensierten Aluminium/p-Diketon-Kom- 
plexverbindungen zur Kristallisation mit einer Rate 
von 2 K pro Minute erhitzt. 

1 1. (X-AI2O3. erhaltlich nach einem Herstellungsver- 
fahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 10. 

12. Mittel zur Herstellung von a-AbO^ gekenn- 
zeichnet durch eine kolloidale Losung von konden- 
sierten Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindun- 
gen, welche erhalten worden ist, indem man hydro- 
lysierbare Aluminiumverbindungen der allgemei- 
nen Formel I 
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R' 

/ 

R — Al (I) 

V 

in der R, R' und R" jeweils verzweigte oder unver- 
zweigte AlkyI-, Alkoxy- oder Acyloxy-Gruppen, 
mit jeweils I bis 8 Kohlenstoff-Atomen, oder Anio- io 
nen, bevorzugt N03~-, GO4--, CI~- oder 
(S04 2 ~)'/rI° nen bedeuten, 

vor der Hydroiyse in einem inerten Ldsungsmittel 
in AIuminium/p-Diketon-Komplexverbindungen 
Cibergefuhrt hat, indem man fiir die Komplexierung 15 
der hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen (I) 
P-Diketone der allgemeinen Formel II 


R 1 — C — C — C — R 3 (D) 

II I II 
OHO 

25 

in der R 1 , R 2 und R 3 jeweils verzweigte oder unver- 
zweigte AlkyI- oder Alkoxy-Gruppen, mit jeweils I 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen, oder Wasserstoff-Ato- 
me bedeuten, 

oder Mischungen dieser P-Diketone verwendet hat, 30 
indem man die Aluminium/p-Diketon-Komplex- 
verbindungen mit einer mindestens fur eine voll- 
standige Hydroiyse der hydrolysierbaren Gruppen 
erforderlichen Wassermenge hydrolytisch konden- 
siert hat und indem man eine so groBe Menge an 35 
Ldsungsmittel verwendet hat, daB nach der hydro- 
lytischen Kondensation eine kolloidale Losung der 
kondensierten Aluminium/p-Diketon-Komplexver- 
bindungen vorliegt. 

13. Mittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich- 40 
net, daB es die P-Diketone der allgemeinen Formel 

II in einem molaren Verhaltnis zur hydrolysierba- 
ren Aluminiumverbindung (I) von 0.2 : 1 bis 2:1, 
bevorzugt von 0.5 : 1 enthalt. 

14. Mittel nach Anspruch 12 oder 13. dadurch ge- 45 
kennzeichnet, daB es als P-Diketon Acetylaceton 
und/oder Acetessigsaureethylester enthalt. 

15. Mittel nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es zur 
Senkung der Kristallisationstemperatur 50 
a-Al203-Partikel enthalt. 

16. Mittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, daB es a-Al203-Partikel mit KorngroBen 
< 500 nm enthalt. 

17. Mittel nach Anspruch 15 oder 16, dadurch ge- 55 
kennzeichnet, daB es 0.01 bis 2 Gew.-°/o an 
a-Al203-Partikel, bezogen auf die Gesamtmenge 
an (X-AI2O3, enthalt. 

18. Mittel nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 12 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 60 
Konzentration an hydrolysierbarer Aluminiumver- 
bindung (I) zwischen 0.1 und 2 mol/l, bevorzugt bei 
0.6 mol/l, liegt. 


